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(54) Title: ADHESIVES HAVING BARRIER PROPERTIES 

(54) Bezeichnung: KLEBSTOFFE MIT B ARREREEIGENSCHAFTEN 

^ (57) Abstract: Compositions based on bonding agents contain filling elements with a platelet-like crystallite structure and have an 
qq aspect ratio of greater than 100. Said compositions are suited for producing composite films or composite packaging materials that 

exhibit a good barrier effect against the diffusion of oxygen, aromatic substances and/or water vapor. Composite materials of this 
©\ type are suited for the packaging of foodstuffs or medicaments in order to protect them from the effect of oxygen or to prevent the 

aromatic substances and/or water vapor from diffusing away. 

2 (57) Zusammenfessung: Zusammensetzung, die neben dem Bindemittelfullk6rper mit plattchenartiger Kristallitstruktur und einem 
Aspektverhaltnis > 100 enthalten, eignen sich zur Herstellung von Verbundfolien bzw. Verbundverpackungsmaterialien die eine gute 
Barrierewirkung gegen die Diffusion von Sauerstoff, Aromastoffen und/oder Wasserdampf aufweisen. Derartige Verbundmaterialien 

J^- eignen sich zur Verpackung von Lebensmitteln oder Arzneimitteln um sie vor der Einwirkung von Sauerstoff zu schtitzen oder das 

^ Abdiffundieren von Aromastoffen und/oder Wasserdampf zu verhindern. 
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"Klebstoffe mit Barriereeigenschaften" 



Die vorliegende Erfmdung betrifft eine Klebstoff - Zusammensetzung mit 
Barriereeigenschaften, ein Verfahren zur Herstellung von Verbundfolien mit 
Barrierewirkung, sowie die Verwendung dieser Verbundfolien zur Verpackung. 
Viele GOter erfordern for Transport oder Lagerung einen Schutz vor der 
Umgebungsluft oder der umgebenden Atmosphare, andere, insbesondere stark 
wassemaltige GQter mQssen vor dem Austrocknen geschutzt werden. Sie mussen 
daher in einer Weise verpackt werden, die geeignet ist alle oder bestimmte 
Bestandteile der Umgebungsatmosphare m5glichst vollstandig auszuschlielien 
oder die Diffusion des Wassers oder von Aromastoffen in die 
Umgebungsatmosphare und damit eine Austrocknung oder geschmackliche 
Veranderung des Verpackungsgutes zu verhindern. Ein besonders kritischer 
Bestandteil der Umgebungsatmosphare ist Sauerstoff, die Anwesenheit von 
Sauerstoff kann bei vielen PackgOtern, wie z.B. Lebensmitteln oder Arzneimitteln, 
zu einem oxidativen Verderb oder einem Wachstum vom Keimen fGhren, die das 
Packgut ebenfalls verderben kSnnen. 

Fur die Herstellung von flexiblen Verpackungen werden in groGem Umfange 
Polymerfilme aus thermoplastischen Filmen verwendet. Diese Polymerfilme oder 
Folien werden Qblicherweise mit einfachen formgebenden Verfahren wie Extrusion 
oder Blasformung hergestellt. 

Da das gesamte Anforderungsspektrum an eine modeme Verpackungsfolie nicht 
durch einen Polymerfilm aus einem einzigen Polymer befriedigend erfUllt werden 
kann, ist man bereits seit geraumer Zert dazu Qbergegangen, sogenannte 
Verbundfolien d.h. Folien mit einem mehrschichtigem Aufbau herzustelien. Urn die 
wesentlichen Grundeigenschaften einer Verpackungsfolie wie ReiUfestigkeit, 
Geschmacksneutralitat, Barriereeigenschaften zu erzielen, werden zur Zeit drei 
verschiedene Verfahren zum Verbinden der einzelne Folienbestandteile zu einer 
Verbundfolie verwendet: 

Aufbau von Mehrschichtsystemen mit separaten Barriereschichten durch 
Kombination von Polyvinylidenchlorid-, Ethylen-vinylalkohol- und / oder 
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Aluminium- Foiien mit Polyethylenfolien, Polyesterfolien und / oder 
Polyvinylchlorid- Foiien, Dabei kann dieses Mehrschichtsystem entweder 
durch Coextrusion oder durch Verkleben von separat hergestellten Foiien 
aufgebaut werden. 

Bei einem weiteren Verfahren werden Verpackungsfolien z.B. auf der 
Basis von Polyethylenterephthalat oder biaxial orientiertem Polypropylen 
mit einer Aluminium- und/ oder Siliciumoxid- Schicht (im Vakuum) 
bedampft. 

Ein weiteres Verfahren benutzt die Oberflachenveredelung der flexiblen 
Verpackungsfolien durch Beschichten der Foiien mit Lflsungsmittel- bzw. 
. wasserbasierten Polyvinylidenchloridlosungen oder Dispersionen, wobei 
gegebenfalls in einem vorgeschalteten Verfahrensschritt ein Primer 
aufgebracht werden muB, urn eine gute Haftung der 
ObeTflachenbeschichtung auf der Substratfolie zu bewirken.. 

So beschreibt die WO 9803332 eine laminiertes Verpackungsmaterial zur 
Herstellung von heiftsiegelfahigen Verpackungen fQr flussige Lebensmittel wie 
Milch, Sahne und Saft. Dieses Mehrschichtlaminat hat eine Kemschicht aus 
Papier oder Pappe, die auf der einen Seite eine Polyethylenschicht (low density 
polyethylen, LDPE) aufgebracht wurde und auf der dem verpackten Gut 
zugewandeten Seite eine Sauerstoff- und Aromadichte Barriereschicht aus 
Ethylenvinylakohol und Polyamid tragi Dabei miissen die Ethylenvinylalkohol- und 
Polyamidschichten direkt und ohne Klebstoff gefugt werden, die Extrusion muft so 
durchgefQhrt werden, daft diese Barriereschichten im geschmoizenen Zustand auf 
einander gefQgt werden und anschliefiend dieser Verbund auf die Kemschicht aus 
Papier oder Pappe aufgebracht werden konnen. Weiterhin schlSgt die WO 
9803332 vor, auf diese Barriereschicht eine weitere LDPE - Schicht mit Hilfe eine 
Klebstoffes aufzubringen. Hieraus wird deutlich, daft dieser Fertigungsprozess ein 
sehr aufwendiger Fertigungsprozess ist. 
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Die WO 9742028 beschreibt eine mehrschichtige metallisierte Verpackungsfolie, 
die eine Polymer- Kernschicht, beispielsweise ein orientiertes 
Polypropylenhomopolymer (OPP) aufweist und auf mindestens einer Seite eine 
dQnne Polymerschicht aufgetragen ist, die eine niedrigere Schmelztemperatur hat 
als die Kernschicht. Die nach aulien gewandete Oberflache der dQnnen 
Hautschicht wird darauf durch Beflammen oder Koronenentladung behandelt um 
die Haftung der anschlieftend aufgebrachten Metallschicht z.B. Aluminium zu 
erhahen. Auf diese Metallschicht wird eine weitere Polymerschicht aufgebracht, 
die bei niedriger Temperatur heilisiegeifahig ist, genannt werden beispielsweise 
Ethylenalkylacrylat oder Methacrylatcopolymere. Weiterhin schiagt diese Schrift 
vor, daB die Kernschicht mit einer Vinylidenchloridcopolymer - Komponente unter 
Zuhilfenahme eines Primers beschichtet werden kann. 

Die WO 9730847 beschreibt eine mehrschichtige Verpackungsfolie die 
Barrierewirkung gegen Sauerstoff^ Migration aufweist. Diese thermopiastische 
mehrschichtige Verpackungsfolie hat als Sauerstoffbarriere eine Kernschicht 
enthaltend eine Ethylenvinylalkohol- Copolymerfolie sowie zwei aufiere Schichten 
und zwei Klebstoffschichten, wobei die Klebstoffschichten zwischen der 
Kernschicht und den beiden Aulienschichten angeordnet ist. Wenigstens eine der 
auBeren Schichten enthalt eine Mischung aus drei Komponenten die homogen 
oder heterogen sein k6nnen und aus einem Ethylen- ot- Olefincopolymer mit einer 
Dichte zwischen 0,195 g/cm 2 und 0,925 g/cm 2 , sowie einem homogenen oder 
heterogenen Ethylen- a- Olefincopolymer mit einer Dichte > 0,925 g/cm 2 und 
einem homogenen oder heterogenen Ethylen- a- Olefincopolymer mit einer Dichte 
<, 0,915 g/cm 2 aufgebaut ist. Weiterhin offenbart diese Schrift, das in bevorzugten 
AusfOhrungsformen das Mehrschichtlaminat zusatzliche Schichten zwischen den 
Klebstoffschichten und den §ulieren Schichten aufweisen kann, so k6nnen 
beispielsweise 6 oder vorzugsweise 7 - Schichtfilme hergestellt werden, wobei die 
zusatzlichen Schichten entweder Recyclingmaterial oder weitere Polymerfolien 
wie zum Beispiel Polyamidfolien sein kdnnen. 
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Die JP 06048474 A2 beschreibt eine Sauerstoff undurchlSssige thermoplastische 
Verbundfoiie fQr Lebensmittelverpackung. Dieses Laminat enthalt einen Kernfilm, 
eine Sauerstoffbarriereschicht, eine Klebstoffschicht sowie eine Schicht eines 
thermoplastischen Harzes, die eine Metaliverbindung enthalt. Als 
Metallverbindung enthaltende Schicht wird ein Polypropylen enthaltend 
Cobaltstearat vorgeschlagen. Diese beiden Polypropylenschichten werden mit 
einer Schicht aus Polyvinylidenchlorid mit Hilfe eine Polyurethan Klebstoffes 
verbunden. 

Die JP - A-631 32049 beschreibt Laminate bestehend aus einer Kemschicht eines 
Ethylen-vinylalkoholcopolymers oder einer Polyvinylalkohlschicht, die auf beiden 
Seiten mit einer Polypropylenschicht laminiert ist f die 10 bis 70 % Glimmer, Talk 
oder Calciumcarbonat enthalt. Es wird angegeben das diese Verbundfoiie eine 
gute Sauerstoff Barrierewirkung und gute Biegeresistenz hat 

Die JP-A-0923481 1 beschreibt Folien oder Platten, die zur Aufbewahrung von 
Lebensmitteln, Arzneimitteln oder Metallen geeignet sind und die Oxidation der 
verpackten GOter vermeiden soil Diese Folien sind aufgebaut aus einer 
mikroporosen Schicht, enthaltend Qblich der Antioxidantien, einer nicht porosen 
Sauerstoff-durchlassigen thermoplastischen Schicht und einer wasserunloslichen 
Teilchen enthaltenden mikroporcteen, Sauerstoff-durchlassigen thermoplastischen 
Schicht und gegebenenfalls weiteren Schichten. Die Antioxidansmittel enthaltende 
Schicht wird dabei beidseitig mit den anderen thermoplastischen Schichten 
kaschiert, wobei dies durch Aufschmelzen mit einander verbunden werden. 

Die WO 97123350 beschreibt Polymerfilme bestehend aus mindestens einer 
Schicht eines thermoplastischen Polymers, auf die eine Schicht eines Flillstoffes 
in einem Dispergiermittel aufgebracht ist Die teilchenformigen FQllstoffe sollen 
dabei vorzugsweise lamellare Struktur haben und das Dispergiermittel soli ein 
klebrigmachendes Harz enthalten. Die FQIIstoffdispersion kann dabei eine Suliere 
Schicht oder eine innere Schicht des Films bilden. GemaiJ der Lehre dieser Schrift 
haben derartige Folien gute Barrierewirkungen fQr Sauerstoff und andere Gase, es 
wird vorgeschlagen, die Folien fQr die Verpackung von pflanzlichen Materialien wie 
Heu und Stroh zu verwenden. 
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Der im bisherigen Stand der Technik bekannte Aufbau von Verpackungs- 
Verbundmaterialien mit guten Barriereeigenschaften ist aufwendig in der 
Herstellung. Die Verwendung von Metallschichten entweder durch Aufdampfen 
von Metall oder durch Kaschieren von Metallfolien fuhrt in der Praxis immer wieder 
zu Fehlstellen durch eine Vielzahl feiner L6cher in der Metallschicht, die die 
ansonsten gute Barrierewirkung der Metallschicht erheblich beeintrachtigen. 
Angesichts- dieses. Standes der Technik haben sich die Erfinder die Aufgabe 
gestellt, eine einfache MQglichkeit zur Herstellung von Verbundmaterialien aus 
Kunststofifolien bereit zu stellen, die sehr gute Barrierewirkungen insbesondere 
gegen Ober Sauerstoff, Aromastoffen und Wasserdampf aufweisen. 
Die erfindungsgema&e L6sung der Aufgabe ist den PatentansprQchen zu 
entnehmen sie besteht im wesentlichen in der Bereitstellung von 
Kaschierklebstoff-Zusammensetzungen auf Basis von Polymerbindemitteln die 
FQIIkorper mit plattchenartiger Kristallitstruktur und mit einem Aspektverhaltnis > 
100 enthalten. 

Ein weiterer Gegenstand der voriiegenden Erfindung besteht in der Bereitstellung 
des Verfahrens zur Herstellung von Verbundfolien aus mindestens zwei gleichen 
oder unterschiedlichen Kunststoff- Folien, die mit einem Kaschierklebstoff 
miteinander verbunden werden, der FDIIkSrper mit plattchenartiger Kristallitstruktur 
und eine Aspektverhaltnis > 100 enthalt. Ein weiterer Gegenstand der 
vorliegendend Erfindung betrifft die Verwendung derartig hergestellter 
Verbundfolien zur Verpackung von Lebensmitteln oder Arzneimrtteln. 

Die direkte Verwendung eines Klebstoffes bei der Herstellung von 
Verbundmaterialien, der neben der Verklebung der Folien noch zu einer aktiven 
Barriere gegenOber niedermolekularen Verbindungen wie Gasen, Wasserdampf- 
oder Aromastoffen fOhrt, hat viel Vorteile: 

Laminierung des Verpackungsverbundes zur Erzielung , von 
Geschmacksneutralitat und Bedruckbarkeit, sowie die EinfQhrung der 
Barriereeigenschaften kannen in einem Arbeitsschritt erreicht werden. Zusatzliche 
Beschichtungen mit Polyvinylidenchlorid und / oder Ethylenvinylalkohol- Schichten 
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oder Bedampfen mit Aluminiumschichten sind nicht notwendig. Hierdurch wird die 
Anzahl der Produktionsschritte verringert und eine Verbesserung des Kosten- 
Nutzenverhaltnisses des Verpackungsmaterials wird erreicht Durch das Fehlen 
einer Metallschicht sind diese Verpackungsverbunde sortenreiner und damit 
billiger zu entsorgen. 

Die Fullkorper mit piattchenartiger Kristallitstruktur und Aspektverhaltnissen > 100 
haben in der Regel nur eine Dicke von wenigen nm, die Lange bzw. die Breite der 
Kristallite kann aber bis zu einigen pm betragen. Derartige FQIIkorper werden auch 
als "Nano-Partikel" bezeichnet. Durch den Aufbau labyrintartiger Strukturen der 
Fullkorper in der Polymerklebstoffmatrix wird der Diffusionsweg von 
niedrigmolekularen Verbindungen wie zum Beispiel Sauerstoff, Wasser, 
Kohlendioxid, Aroma- und / oder Geschmacksstoffen derartig verlangert, dalS ihre 
Wanderung durch die Klebstoffschicht hindurch drastisch vermindert wird oder im 
Idealfall sogar vollkommen unterbunden wird. 

Geeignete Verbindungen fQr diese FQIIkorper sind Oxide, Hydroxide, Nitride, 
Halogenide, Carbide oder gemischte Oxid-/ Hydroxid-/ Halogenid-verbindungen 
des Aluminiums, Siliciums, Zirkoniums, Titans, Zinns ; Zinks : Eisens oder der 
(Erd)alkalimetalie. Hierbei handelt es sich im wesentlichen urn Tonerden z.B. 
Aluminiumoxide, Boehmit, Bayerit, Gibbsit, Diaspor und ahnliche, ganz besonders 
geeignet sind Schichtsilicate wie beispielsweise Bentonit, Montmorillonit, 
Hydrotalcit, Hectorit, Kaolinit, Boehmit, Glimmer, Vermiculit oder deren 
Mischungen. Zur besseren Dispergierbarkeit dieser FOilstoffe in der 
Bindemittelmatrix konnen diese FQIIstoffe mit organischen Verbindungen 
oberflachlich modifiziert werden. 

Als Bindemittel fQr diese Kaschierkiebstoff-Zusammensetzungen und 
Dispersionsmedium fQr die FQIIkorper eignen sich alle an sich bekannten ein- oder 
zweikomponentigen Kaschierklebstoff-Bindemittel, z.B, Schmelzklebstoffe, 
reaktive Schmelzklebstoffe auf der Basis von Polyurethanen, ganz besonders 
geeignet sind ein- oder zweikomponentige reaktive Polyurethanklebstoffe. 
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Dabei konnen die reaktiven einkomponentigen Polyurethanklebstoffe entweder 
fliissige oder pastase, feuchtigkeitshartende Klebstoffe sein, es kOnnen jedoch 
auch reaktive Schmelzklebstoffe sein. Besonders bevorzugt sind jedoch 
zweikomponentige Raumtemperatur hartende Klebstoffe, bei denen die eine 
Komponente ein hydroxylgruppenhaltiges Prepolymer ist und die zweite 
Komponente ein hoher molekulares, schwerflQchtiges Poly-lsocyanat. Der Aufbau 
derartiger Kaschierklebstoffe ist beispielsweise In der DE-A-3401129 , DE-A- 
44417705, DE-A-19754926 oder DE-A-19832556 ausfQhrlich beschrieben. Die 
dort beschriebenen Polyurethan-Bindemittel fur Kaschierklebstoffe sind 
ausdrilcklich Bestandteil dieser Anmeldung. 

Die erfindungsgemaBen Klebstoffe mit Barrierewirkung eigenen sich zur 
Kaschierung der verschiedensten Verbundfolien d.h. zur Verklebung von 
verschiedenen Kunststofffolien untereinander und / oder mit Papierbahnen. Dabei 
konnen die Kunststofffolien aus alien gangigen Kunststoffen zur Folienherstellung 
bestehen, beispielhaft erw§hnt ein Polyethylen, Polypropylen - insbesondere das 
durch mono- oder biaxiale Streckung erzeugte orientierte Polypropjlen (OPP), 
Polyester - insbesondere Polyethylenterephthalat (PET), PVC, Polyamid oder 
Polyimid. Dabei konnen sowohl die Papierbahnen als auch die Kunststofffolien 
lackiert oder bedruckt sein. Ein weiteres Anwendungsfeld fur die 
erfindungsgemaBen Klebstoffe ist die Herstellung von Sicken aus blasgeformten 
odergewebten Polyethylen- bzw. Polypropylenschlauchen. 
Die erfindungsgemaBen Klebstoffe k6nnen dabei mit alien gangigen 
Auftragsverfehren auf die zu verklebenden Substrate aufgebracht werden. 

Nachfolgend wird die Erfindung an hand einiger bevorzugter AusfQhrungsbeispiele 
naher erlSutert, wobei die Auswahl der Beispiele keine Beschrankung des 
Umfanges des Erfindungsgegenstandes darstellt. Sofern nicht anders angegeben, 
sind alle Mengenangaben in den nachfolgenden Beispielen Gewichtsprozente 
bzw. Gewichtsteile bezogen auf die Gesarrrtzusammensetzung bzw. auf die 
Einzelkomponente bei zweikomponentigen Klebstoffen. 
Beispiele: 

In den nachfolgenden Beispielen wurde ein handelsublicher zweikomponentiger 
Polyurethanklebstoff der Firma Henkel mit den erfindungsgemSB zu 
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verwendenden Ftillkorpern modifiziert Dazu wurde in die hydroxylgruppenhaltige 
Komponente des Polyurethanklebstoffes Liofol UR 8155 bzw. UR 8156 der 
FQIIstoff mit Hilfe eines Ultraschalldispergators Oder mit einem schnelllaufenden 
MischgerSt vom Typ "Ultra Turrax" eindispergiert. Als Isocyanatkomponente wurde 
das Desmodur N 3300 bzw. Desmodur VP 8712 (Firma Bayer) verwendet. Das 
Mengenverhaltnis Liofol-Komponente zu isocyanatkomponente wurde analog zu 
den Angaben des Herstellers gewahlt. Es wurden zwei OPP - Folien miteinander 
verklebt und nach dem Ausharten des Klebstoffes wurde die 
Sauerstofftransmissionsrate (OTR) bzw. die Wasserdampftransmissionsrate 
(WTR) gemessen. Die effektive Barrierewirkung wurde durch Relation zu einem 
OPP - Verbund, der durch Verwendung des nicht fQllstoffhaltigen 
Kaschierklebstoffes der gleichen Zusammensetzung verklebt wurde, bestimmt 
Wie aus den Beispielen der nachfolgenden Tabelie ersichtlich^ zeigen alle 
erfindungsgemallen modifizierten Kaschierklebstoffe eine erhebliche 
Verminderung der Sauerstofftransmissionsrate. 
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Tabelle 2: verwendete FullkQrper 



FOIIkorper/ 
Modifizierungsmittel 


Hersteller 


Modifizierungsmittel 


EX 0032, Montmorillonit 


SQd-Chemie 


C18-i>Alkyl/Benzy! 


EXM 804, Montmorillonit 


Sud-Chemie 


Endst. OH-Gruppen 


Somasif, Natrium- 
Magnesium-Fludr-Silikat 


Co-op Chemical Co. Ltd., 
Japan 




Dehyquart L80 


Henkel 


Bis(Cocoyl)ethyl- 
hydroxyethyl-methyl- 
ammonium-Methosulfat 


Nano 2124, Montmorillonit 


Nanocor 


n-Dodecylpyrrolidon 
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PatentansprQche 

1. ) Kaschierklebstoff-Zusammensetzung auf der Basis polymerer Bindemittel, 

dadurch gekennzeichnet, da(i sie Fullkorper mit plattchenartiger 
Kristallitstruktur mit Aspektverhaltnissen > 1 00 enthalten, 

2. ) Kaschierklebstoff-Zusammensetzung nach Anspruch 1 dadurch 

gekennzeichnet, daft der effektive Filllgrad der FQilkorper in der 
Bindemittelmatix 0,1 bis 30 Gew %, vorzugsweise 5 bis 15 Gew % betrSgt 

3. ) Kaschierklebstoff-Zusammensetzungen nach Anspruch 1 oder 2 dadurch 

gekennzeichnet, daft die FQIIkSrper ausgewahlt werden aus Oxiden, 
Hydroxiden, Nitriden, Halogeniden, Carbiden oder gemischen Oxid- /Hydroxid- 
/Halogenid-verbindungen des Aluminiums Siliciums, Zirconicums, Titans, 
Zinns, Zinks Eisens oder der (Erd)alkalimetalle. 

4. ) Kaschierklebstoff-Zusammensetzungen nach Anspruch 3, dadurch 

gekennzeichnet, daft die FQilkorper ausgewahlt werden aus der Gruppe 
gebildet durch Aluminiumoxid, Boehmit, Bayerit, Gibbsit, Diaspor, Bentonit, 
Montmorillonit, Hydrotalcit, Hectorit, Kaolinit, Glimmer, Vermicuiit oder deren 
Mischungen. 

5. ) Kaschierklebstoff-Zusammensetzung dadurch gekennzeichnet, daft als 

Bindemittel ein- oder zweikomponentige Polyurethanklebstoffe verwendet 
werden. 

6. ) Kaschierklebstoff-Zusammensetzung nach Anspruch 5, dadurch 

gekennzeichnet, das die eine Komponente des Bindemittelsystems ein 
hydroxyfunktionelles Polymer und die FQIIk6rper enthalt und die zweite 
Komponente als Harter ein Polyisocyanat enthalt. 

7. ) Verfahren zur Herstellung von Verbundfolien aus mindestens zwei gleichen 

oder unterschiedlichen Kunststoff-Folien dadurch gekennzeichnet, daft als 
Kaschierklebstoff eine Zusammensetzung nach Anspruch 1 bis 6 verwendet 
wird. 
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8. ) Verbundfolie hergestellt nach Anspruch 7, gekennzeichnet durch ihre 

Barrierewirkung gegen die Diffusion von Sauerstoff, Aromastoffen und / oder 
Wasserdampf. 

9. ) Verwendung einer Verbundfolie nach Anspnjch 8 zur Verpackung von 

Lebensmitteln oder Arzneimitteln. 
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Ansoruch 5 1st als Hauptanspruch und Anspruch 6 als von d esem abhangig 
Xllert Da dies m1t hoher Wahrscheinllchkeit auf ein Versehen 
SkzufQhren 1st und die AnsprQche zudem 1n dieser Formulierung keine 
sSSe X der Besch?e1bung finden, w1rd keine Recherche fur den s1ch aus 
dieser Formul i erung ergebenden Gegenstand durchgef Qhrt . 

Gegenstand der Recherche 1st sotnit Anspruch 5 als abhangig von den 
AnsprQchen 1-4 sowie Anspruch 6 als abhangig von Anspruch 5. 



INTERNAT10NALER RECHERCHENBER1CHT 

Angaben zu Veiflffentlfchu die zur setben Palentfamltle gehfoen 



tntei tales Aktenzeichsn 

PCi/tP 01/10808 



lm Recherchenberlcht 
angefOhrtes Patentdokument 


Datum der 
VerOffentllchung 


Mitgtled(er) der 
Patentfamllle 


Datum der 
Ver6flentHchung 


WO 9723350 A 


03-07-1997 


AU 


1166397 A 


17-07-1997 






WO 


9723350 Al 


03-07-1997 






GB 


2308318 A 


25-06-1997 






ZA 


9610653 A 


27-06-1997 



EP 0301878 A 01-02-1989 



US 


4818782 A 


04-04-1989 


AU 


602597 B2 


18-10-1990 


AU 


2016288 A 


02-02-1989 


BR 


8803770 A 


21-02-1989 


CA 


1331665 Al 


23-08-1994 


EP 


0301878 Al 


01-02-1989 


JP 


1043554 A 


15-02-1989 


NZ 


225607 A 


26-04-1990 


US 


4983432 A 


08-01-1991 



JP 10338855 A 22-12-1998 KEINE 



DE 19960411 


A 


05-07-2001 


DE 


19960411 Al 


05-07-2001 


WO 0187566 


A 


22-11-2001 


WO 


0187566 Al 


22-11-2001 


DE 29920721 


U 


09-03-2000 


DE 


29920721 Ul 


09-03-2000 















Farmbbtt PCT/ISA/210 (Anheng PatentfamiBe)(Ju« 1992) 



